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Patentansprtiche 



Verfahren zur Untersuchung der Wirksamkeit eines festen Ka- 
talysators fiir Reaktionen zwischen gasfSrmigen Reaktions- 
komponenten wahrend ihrer Umsetzung in technischem Ma0stab, 
vobei die gasfSrmigen Reaktionskomponenten unter Reaktions- 
bedingungen durch die gefiillten Rohre eines Mehrrohrreak- 
tors gefiihrt werden, dadurch gekennzeichnet, dap ein Rohr 
des Mehrrohrreaktors mit dem zu untersuchenden Katalysator 
geftillt wird, das aus diesem Rohr austretende gasformige 
Umsetzungsprodukt oder ein Teil davon getrennt von dem aus 
den anderen Rohren austretenden gasf tSrmigen Umsetzungspro- 
dukt aufgefangen wird 9 die Umsetzungsprodukte analysiert 
werden und aus der Analyse die Wirksamkeit des zu untersu- 
chenden Katalysators ermittelt wird. 

Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens gemSp Anspruchl, 
bestehend aus einem Mehrrohrreaktor, dessen Rohre mit Kata- 
lysator gefiillt sind, dadurch gekennzeichnet, dap ein Rohr 
(5a) den zu untersuchenden Katalysator enthalt und dieses 
Rohr zum Auffangen des aus dem Rohr austretenden Gasstromes 
oder eines Teiles davon mit einer aus dem Mehrrohrreak- 
tor (1) herausgeftthrten Rohrleitung (10) verbunden ist. 
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Verfahren and Vorrichtung zur Untersuchung der Wirksamkeit 
von f esten Katalysatoren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untersuchung der 
Wirksamkeit eines festen Katalysators filr Reaktionen zwischen 
gasf ormigen Reaktionskomponenten wfihrend ihrer Umsetzung in 
technischem Mapstab, wobei die gasfBrmigen Reaktionskomponen- 
ten unter Reaktionsbedingungen durch die geftillten Rohre eines 
Mehrrohrreaktors gefiihrt werden. 

Die Erfindung betrifft ferner eine Vorrichtung zur Durchfiih- 
rung dieses Verfahrens. 

Es ist schon selt langem bekannt, dap viele ftir die chemische 
Industrie sehr bedeutungsvolle Produkte, vie beispielsweise 
Aethylenoxid, Vinylchlorid und Methanol, im technischen Map- 
stab in Mehrrohrreaktoren aufgrund einer heterogen-katalysier- 
ten Gasphasenreaktion hergestellt werden. Dabei ist der f este 
Katalysatbr (Feststoff-Katalysator) in viele einzelne Rohre 
eingefiillt 9 die zu einem Blindel zusammengefapt und von einem 
WarmetrMgermedium umgeben sind. Die umzusetzenden Ausgangs- 
stoffe (Reaktionskomponenten) und evtl. Hilfsstoffe, treten 
gasf ormig an einem Ende des Mehrrohrreaktors ein, beim Durch- 
stromen der einzelnen Rohre f indet in diesen unter Reaktions- 
bedingungen (an Tempera tur und Druck) die Umsetzung statt und 
das gasf Srmige Umsetzungsprodukt tritt am anderen Ende des 
Reaktors aus den einzelnen Rohren aus und verlapt gesammelt 
den Mehrrohrreaktor. Auch die Mehrrohrreaktoren. selbst siivd ~ 
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schon seit langem allgemein bekannter Stand der Technik (Ost- 
Rassow, Lehrbuch der chemischen Technologic, Johann Ambrosius 
Barth Verlag, Leipzig, 1965, Band 2, 27. Auflage, Seiten 1002, 
1091 und 1103). 

Es ist ferner bekannt, dap Untersuchungen an neu entwickelten 
Katalysatoren fUr die genannten Gasphasenreaktionen in kleinen 
Laborapparaturen durchgefiihrt werden (Zeitschrift "Chemie- 
Technik", 4- Jahrgang, 1975, Nr. 12, Seiten 443 bis 448; Deut- 
sche Offenlegungsschrift 24 48 449 , insbesondere Seiten 26, 27 
und 36, 37). In diesen Apparaturen wird zum Beispiel die Wirk- 
samkeit neu entwickelter Katalysatoren und der Einflup ver- 
schiedener Variablen, wie Gaszusammensetzung, Temperatur, 
Druck, Zusatz von Promo tor en und dergleichen mehr, untersucht 
und geprtift. 

Die Uebertragung der Ergebnisse solcher Laborversuche in den 
technischen (grop technischen, industriellen) Maps tab ist be- 
kanntlich auperst risikoreich. Diese Ergebnisse miissen daher 
zunachst in einer halbtechnischen Anlage (Pilot-Anlage) ge- 
testet werden. Die Reaktionsbedingungen bei der grop techni- 
schen Produktion lassen sich namlich in einer solchen Anlage 
etwas besser simulieren als in einer Laborapparatur. 

Es ist nun besonders schwierig, die Reaktionsbedingungen in 
den beschfriebenen Mehrrohrreaktoren bei der industriell durch- 
gefiihrten Aethylenoxid-Synthese zu simulieren, so dap auch die 
Uebertragung der aus der Pilot-Anlage gewonnenen Ergebnisse in 
den technischen Betriebsmapstab noch auperordentlich problema- 
tisch ist (Deutsche Offenlegungsschrift 2 159 346, Seiten 2 
bis 13, insbesondere 12, 13 und 23, 24). 

Aethylenoxid wird groptechnisch nach dem Direktoxidationsver- 
fahren aus Aethylen und Sauerstoff unter Verwendung von Sil- 
b rkatalysatoren herg st lit (Hydrocarbon Pr c ssing, Novem- 
ber 1973, Seiten 129 bis 132). 



809840/0550 



- 3 - 



27U939 



Die Unt rsuchung n u entwickelter Katalysator n t beispi lsw i- 
se fiir die Aethylenoxid-Synthese, in kleinen Laborapparaturen 
Oder in halbtechnischen Anlagen hat auch noch den Nachteil, 
dap sich die von verschiedenen Stellen in VerBffentlichungen 
beschriebenen Ergebnisse untereinander nicht oder nur mit vie- 
len Vorbehalten vergleichen lassen. Aus den verSffentlichten 
Daten lapt sich demnach nicht mit Sicherheit entscheiden, wel- 
cher der in verschiedenen VerBffentlichungen beschriebenen Ka- 
talysatoren besser ist. Dies ist nur durch direkten Vergleich 
in einer Versuchsapparatur unter vOllig identischen Bedingun- 
gen moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren 
und eine Vorrichtung zu schaffen, womit es moglich ist, Unter- 
suchungen an festen Katalysatoren fiir heterogen-katalysierte 
Gasphasenreaktionen, insbesondere fiir die Herstellung von 
Aethylenoxid nach dem Direktoxidationsverfahren, waLhrend der 
technischen Produktion (in Mehrrohrreaktoren) durchzuflihren. 

Diese Aufgabe wird gelBst durch ein Verfahren zur Untersuchung 
der Virksamkeit eines festen Katalysators fiir Reaktionen zwi- 
schen gasf ormigen Reaktionskomponenten wahrend ihrer Umsetzung 
im technischen Map stab, wobei die gasf Ormigen Reaktionskompo- 
nenten unter Reaktionsbedingungen durch die gefullten Rohre 
eines Mehrrohrreaktors gefiihrt werden, dadurch gekennzeichnet t 
dap ein Rohr des Mehrrohrreaktors mit dem zu unter suchenden 
Katalysator gefiillt wird 9 das aus diesem Rohr austretende gas- 
fBrmige Umsetzungsprodukt oder ein Teil davon getrennt von dem 
aus den anderen Rohren austretenden gasfSrmigen Umsetzungspro- 
dukt aufgefangen wird, die Umsetzungsprodukte analysiert wer- 
den und aus der Analyse die Wirksamkeit des zu untersuchenden 
Katalysators ermittelt wird. 
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Di V rrichtung zur Durchfuhrung des rf indungsg map n Verfah- 
rens besteht aus einem Mehrrohrreaktor, dessen Rohre mit Kata- 
lysator gefiillt sind und ist dadurch gekennzeichnet, dap ein 
Rohr den zu untersuchenden Katalysator enthalt und dieses Rohr 
zum Auffangen des aus dem Rohr austretenden Gasstromes Oder 
eines Teiles davon mit einer aus dem Mehrrohrreaktor heraus- 
gefUhrten Rohrleitung (Probenahmeleitung) verbunden ist* 



Mit dem Verfahren und der Vorrichtung gemap Erfindung ist also 
eine Methode gefunden worden, mit der sich Untersuchungen be- 
ziiglich der Wirksamkeit von festen Katalysatoren fttr heteroge- 
ne Katalyse in der Gasphase direkt an dem Mehrrohrreaktor wfih- 
rend des groptechnischen Betriebes durchflihren lassen. 



Gemap Erfindung wird der zu untersuchende Katalysator in ein 
Rohr des Mehrrohrreaktors gefiillt, wobei es gleichgUltig ist f 
welches der vielen Rohre im Mehrrohrreaktor gew&hlt wird 
(dieses Rohr wird, sofern es erforderlich ist, vorher frei ge- 
macht, indem die darin befindliche KatalysatorfUllung entleert 
wird), Sollen gleichzeitig mehrere (verschiedene) Katalysato- 
ren untersucht werden, so wird natiirlich Jeder einzeln in Je 
ein Rohr des Mehrrohrreaktors gefUllt. 

Das Auffangen des Gasstromes (gasfBjmigen Umsetzungsproduk- 
tes), der aus dem Rohr, das mit dem zu untersuchenden Kataly- 
sator gefUllt ist f austritt, erfolgt vorzugsweise fiber eine 
an das Rohr angeschlossene oder mit ihm verbundene Rohrlei- 
tung, die den Gasstrom oder einen Teil davon aufnimmt und aus 
dem Mehrrohrreaktor herausleitet. Im Falle, dap mehrere Rohre 
des Mehrrohrreaktors mit einem zu untersuchenden Katalysator 
gefiillt sind, ist natiirlich jedes dieser Rohre mit einer Rohr- 
leitung, wie oben beschrieben, versehen. Als besonders vor- 
teilhaft hat es sich erwiesen, wenn der Durchmesser der Rohr- 
leitung (Probenahmeleitung) urn 20 bis 70 vorzugsweise urn 
30 bis 50 kleiner ist als der des Reakt rr hres, dess n 
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Gasstr m aufgefangen wird. Dabei wird die Rohrleitung in das 
Rohr des Mehrrohrreaktors einfach etwas eingeschoben Oder an 
dieses Rohr bis auf einen kurzen Abstand dazu, vorzugsveise 
bis auf etwa 3 bis 5 mm, herangeschoben und in dieser Stellung 
fixiert. Im Hinblick auf die beispielsweise bei der industri- 
ellen Produktion von Aethylenoxid gebrauchlichen Mehrrohrreak- 
toren betragt der innere Durchmesser der Rohrleitung (Probe- 
nahmeleitung) 2 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 15 mm, insbesondere 
4 bis 12 mm. Bei einer Rohrleitung, die die genannten inneren 
Durchmesser besitzt, 1st die aufgefangene Gasmenge (Probe) so 
klein im Vergleich zu der aus dem Rohr des Mehrrohrreaktors 
(an dem die Rohrleitung angeschlossen 1st) austretenden Ge- 
samtgasmenge, dap die Gefahr des Ansaugens von Gas (Falsch- 
gas), das aus den umgebenden Rohren des Mehrrohrreaktors aus- 
tritt, nicht besteht. Andererseits 1st der Querschnitt der 
Probennahmeleitung klein im Vergleich zum Querschnitt derRoh- 
re im Mehrrohrreaktor, so dap insgesamt die Gasgeschvindigkeit 
in dem Reaktorrohr (an dem die Probenahmeleitung angeschlossen 
ist) mit der Gasgeschwindigkeit der anderen Rohre vergleichbar 
ist. 

Am Ende der aus dem Reaktor beispielsweise mittels eines Stut- 
zens herausgefuhrten Probenahmeleitung ist zweckmapigerweise 
ein Probenahmeventil angebracht. Durch Oeffnen dieses Ventils 
kann die Gasprobe aus dem unter Druck stehenden Reaktor ent- 
nommen werden. Durch die erf indungsgemape Anordnung der Pro- 
bennahmeleitung unmittelbar am Gasausgang eines Reaktorrohres 
ist gewahrleistet, dap nur Gas aus diesem einzelnen Reaktor- 
rohr aus dem Probennahmeleitungsrohr kommt. 

Die Analyse des mit der Oder mit den Probennahmeleitungen auf- 
gefangenen Gasstromes und ebenso die Analyse des aus alien 
anderen Rohren des Mehrrohrreaktors austretenden Gasstromes 
(Umsetzungsproduktes) erfolgt gaschromatographisch. Aus den 
Analysenwerten kann leicht und schnell die Wirksamkeit des zu 
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untersuch nden Katalysators Oder der zu untersuchenden Kataly- 
satoren berechnet werden. Die Wirksamkeit (Aktivitat) von fe- 
sten Katalysatoren wird vorzugsweise mit Hilfe der kinetischen 
KenngrSpen Umsetzgrad oder Reaktionsgeschwindigkeit ausge- 
drttckt (Zeitschrift "Chemie-Technik", 4. Jahrgang 1975, Nr. 12, 
Seiten 443 bis 448). 

Der Vorteil des erfindungsgemapen Verfahrens liegt auf der 
Hand. Man fUllt einfach in mit Probenahmeleitungen versehene 
Rohre des (im Betrieb befindlichen) Mehrrohrreaktors den oder 
die zu prUfenden Katalysatoren ein. Da die Bedingungen fUr al- 
le Rohre im Mehrrohrreaktor gleich sind, lapt sich die Wirk- 
samkeit der zu prUfenden Katalysatoren untereinander sowie mit 
dem Durchschnitt des Reaktors direkt, und zwar unter techni- 
schen Betriebsbedingungen vergleichen. Es ist also absolut ge- 
wahrleistet, dap alle Katalysatoren in den Versuchsrohren un- 
ter identischen Bedingungen bezilglich Caszusammensetzung, Kiihl- 
mitteltemperatur, Druck- und Inhibitorzusatz verglichen wer- 
den und dap ihre Wirksamkeit unter Betriebsbedingungen ermit- 
telt wird. 



Mit dem folgenden Beispiel und an Hand einer Zeichnung soli 
die vorliegende Erfindung naher erlautert werden. 

Figur 1 zeigt einen, fUr die technische Produktion von Aethy- 
lenoxid nach dem Direktoxidationsverfahren gebrauchlichen 
Mehrrohrreaktor mit angebrachter Rohrleitung (Probenahmelei- 
tung) gemap Erfindung. 

Figur 2 zeigt eine detaillierte Ansicht des Teiles X und Y 
der Figur 1. 

Der Mehrrohrreaktor 1 tragt den Ublichen Einlapstutzen 2 (Str5- 
mungsrichtung des Gasgemisches in Pfeilrichtung) und Auslap- 
stutzen 3 mit Mannloch (Mannlochdeckel) 4. Im Inneren des 
Mehrrohrreaktors 1 befinden sich die einz lnen, mit Katalysa- 
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t r gefiillten Reaktorrohre 5, wob i unterhalb dieser R hr das 
Metallgewebe 6, g sttttzt durch di Tragerplatt 7, ang ordnet 
1st, Die Tr&gerplatte 7 ist mittels der Schrauben 8 am Rohrbo- 
den 9 des Mehrrohrreaktors 1 befestigt. 

An das Reaktorrohr 5a, mit dem zu untersuchenden Katalysator, 
iat die Probenahmeleitung 10 angeschlossen; diese ist mit dem 
Ventil 11 absperrbar. Die Probenahmeleitung 10 wird durch den 
Mannlochdeckel 4 tiber den Stutzen 12 herausgef iihrt . Zur atmo- 
sph&rischen Abdichtung ist im Blinddeckel 13 des Stutzens 12 
elne Stopfbuchsdichtung 14 eingesetzt. Die Rohrleitung 10 ist 
mit dem BUgel 15 und den Schrauben 16 an der Tragerplatte 7 
derart befestigt, dap sie an das Metallgewebe 6, in der Mitte 
des Rohres 5a liegend, biindig anschliept. Der Durchmesser der 
Probenahmeleitung 10 betrftgt bei der vorliegenden Ausftthrungs- 
form etwa 15 mm und der Durchmesser der Rohre 5 (5a) liegt bei 
etwa 30 mm (ein ftir Mehrrohrreaktoren zur technischen Herstel- 
lung von Aethylenoxid nach dem Direktoxidationsverfahren tibli- 
ches Ma0). 

Ausgegangen wird von einem Aethylenoxid-Mehrrohrreaktor mit 
etwa 3000 Rohren, die mit einem Ublichen Silber-Tragerkataly- 
sator gefUllt sind (vgl. Fig. 1). Der Mehrrohrreaktor ist Be- 
standteil. einer Gropanlage fiir die Herstellung von Aethylen- 
oxid nach dem Direktoxidationsverfahren und der eingefiillte 
Silber-Tr&gerkatalysator ist seit neun Jahren in der Anlage 
(solche Mehrrohrreaktoren sowie die groptechnische Herstellung 
von Aethylenoxid nach dem Direktoxidationsverfahren im einzel- 
nen sind in Hydrocarbon Processing, November 1973, Seite 130, 
ausfllhrlich beschrieben) • 

Zwei gebr&uchliche (am Markt erhaitliche), neue, d. h., noch 
ungebrauchte Silber-Trfigerkatalysatoren fUr die technische Pro- 
duktion von Aethylenoxid nach dem Direktoxidationsverfahren 
werden gemftp vorliegender Erfindung auf ihre Wirksamkeit hin 
untersucht. Dabei kommt es weder auf die Zusammensetzung der 
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Katalysat ren n ch auf irgendwelche Details der Gropanlage bzw. 
des Produktionsverfahrens an. Nit dem Beispiel an einem Aethy- 
lenoxid-Mehrrohrreaktor soil die Anwendbarkeit und Durchfiih- 
rung im einzelnen der erf indungsgemaPen Probenahme beim Gas- 
strom-Ausgang einzelner Rohre des Mehrrohrreaktors, der fur die 
heterogene Katalyse in der Gasphase im technischen Mapstab ein- 
gesetzt wird f demons triert werden. Als Map fur die Wirksamkeit 
der Katalysatoren wird der Umsatz und die Ausbeute herangezo- 
gen. Danach ist die Wirksamkeit urn so groper, je hdher die Aus- 
beute bei einem gegebenen Umsatz 1st. 

Zwei Rohre des Mehrrohrreaktors werden entleert und je einRohr 
mit zu untersuchendem Katalysator gefiillt. An den beiden Roh- 
ren werden (Jewells an der Seite des Gasstrom-Austritts) Pro- 
benahmeleitungen montiert (vgl. Fig, 1 und 2). Am Auslapstut- 
zen des Mehrrohrreaktors sowie an den beiden Probenahmelei tun- 
gen werden Gasproben genommen und diese gaschromatographisch 
untersucht. Aus den Analysenwerten wird der Umsatz an Aethylen 
sowie die erzielte Selektivitat errechnet. Die Probenahmen und 
gaschromatographischen Messungen werden in einem Zeitraum von 
mehreren Wochen unter den gegebenen wechselnden Betriebsbedin- 
gungen durchgef tthrt . Alle Aenderungen, z. B. beim Anlagen- 
durchsatz, bei der Reaktionsgas-Zusammensetzung, schlagen sich 
in der absoluten Hohe der V/erte nieder. Das erwartete Ergebnis, 
dap n&mlich der neue Katalysator eine bessere Wirksamkeit be- 
sitzt al^ der bereits neun Jahre in Betrieb befindliche, zeigt 
sich in elner Uber den gesamten Mepzeitraum reproduzierbar 
deutlich hSheren Ausbeute bei leicht verbessertem Umsatz. Die 
Ergebnisse sind auf Seite 9 (Abbildung 1) dargestellt: Unter 
"Durchschnitt Reaktor 19 werden die Untersuchungsergebnisse der 
Gasproben am Auslapstutzen des Mehrrohrreaktors verstanden. 
Mit "Reaktorrohr 1" und "Reaktorrohr 2" sind jene Reaktorrohre 
bezeichnet, in die die beiden zu untersuchenden Katalysatoren 
eingefiillt worden sind. 
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